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Antecedentes de la invencion
Las zeolitas son materiales cristalinos micro-
porosos de composicion variable que se caracte-
rizan por un retculo cristalino de tetraedros de
TO4 (donde T representa atomos en estado de
oxidacion formal de +3 o +4, como, por ejem-
plo Si, Ti, Al, Ge, B, Ga......) que distribuyen
todos sus vertices de manera que dan lugar a
una estructura tridimensional que contiene ca-
nales y/o cavidades de dimensiones moleculares
Cuando algunos de los atomos T tiene un estado
de oxidacion inferior a +4, el retculo cristalino
que se forma presenta cargas negativas que se
compensan por la presencia de cationes organicos
o inorganicos en los canales o cavidades. En
los citados canales y cavidades pueden alojarse
tambien moleculas organicas y H2O, por lo que,
en general, la composicion qumica de las zeoli-
tas puede representarse por la siguiente formula
emprica:
x(M1=n XO2):yYO2:zR:wH2O
donde M representa uno o varios cationes organi-
cos o inorganicos de carga +n, X representa uno
o varios elementos trivalentes, Y representa uno o
varios elementos tetravalentes, generalmente Si, y
R representa una o varias substancias organicas.
Aunque la naturaleza de M, X, Y y R y los valores
de x, y, z y w pueden hacerse variar en general por
tratamientos posteriores a la sntesis, la composi-
cion qumica de una zeolita (simplemente sinteti-
zada o despues de su tostacion) posee un intervalo
caracterstico de cada zeolita y de su metodo de
obtencion.
Por otra parte, cada zeolita se caracteriza
tambien por su estructura cristalina, que dene
un sistema de canales y cavidades y que produce
un modelo de difraccion de rayos-X especco.
Segun esto, las zeolitas se diferencian entre s por
su intervalo de composicion qumica y su modelo
de difraccion de rayos-X. Ambas caractersticas
(estructura cristalina y composicion qumica) de-
terminan tambien las propiedades fsico-qumicas
de cada zeolita y su aplicabilidad a diferentes pro-
cesos industriales.
Descripcion de la invencion
La presente invencion se reere a un material
cristalino microporoso de naturaleza zeoltica de-
nominado ITQ-1, a su metodo de obtencion y a
sus aplicaciones.
Este material se caracteriza por su compo-
sicion qumica y por su modelo de difraccion de
rayos-X. En su forma anhidra y tostada, la com-
posicion qumica de ITQ-1 puede representarse
por la formula emprica
x(M1=nXO2):yYO2:zR:SiO2
donde x tiene un valor inferior a 0,02 que puede
ser igual a cero; y tiene un valor inferior a
0,04 y puede ser igual a cero; M es H+ o un














qumico con un estado de oxidacion +3 (como
por ejemplo, Al, Ga, B, Cr) e Y es un elemento
qumico con un estado de oxidacion +4 (como
por ejemplo Ti, Ge, V) y donde la relacion molar
(Si+Y):X es superior a 50. Cuando x=0 e y=0, el
material puede ser descrito como una nueva forma
polimorfa de slice (SiO2) que se caracteriza por
su caracter microporoso. En un modo de reali-
zacion preferido de la presente invencion, ITQ-1
tiene la composicion siguiente, en estado tostado
y anhidro:
x(HXO2).SiO2
donde X es un elemento trivalente y x tiene un va-
lor inferior a 0,02 y puede ser igual a cero, en cuyo
caso el material queda descrito por la formula
SiO2. Sin embargo, dependiendo del metodo de
sntesis y de su tostacion o de los tratamientos
subsiguientes, es posible la existencia de defectos
en el retculo cristalino, lo que se maniesta por
la presencia de grupos Si-OH (silanoles). Dichos
defectos no han sido incluidos en las anteriores
formulas empricas.
El modelo de difraccion de rayos X de ITQ-1,
tal como se sintetiza, obtenido por el metodo de
polvo empleando ranura de divergencia variable
(area irradiada constante), se caracteriza por los
siguientes valores de espaciado interplanar (d) e
intensidades relativas (I/Io)
TABLA I




























Este modelo de difraccion esta representado
en la Figura 1 (radiacion Ku del Cu). Las posicio-
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nes relativas y las intensidades de los picos depen-
den en cierta medida de la composicion qumica
del material (el modelo representado en la Tabla
1 y Figura 1 se reere al material con un retculo
que comprende exclusivamente oxido de silicio,
SiO2, y se ha sintetizado utilizando un cation de
amonio cuaternario como agente que dirige la es-
tructura). Ademas, la tostacion origina cambios
signicativos en el modelo de difraccion de rayos
X, debido a lo cual en la Tabla II y Figura 2 el
modelo de difraccion de ITQ-1se representa como




























Este modelo de difraccion de rayos X es muy
similar al de las zeolitas llamadas PSH-3 (pa-
tente europea 64205), MCM-22 (patente esta-
dounidense 4.954.325 y patente estadounidense
5.173.281), MCM-49 (patente WO 92/22498),
SSZ-25 (patente europea 231860) y ERB-1 (pa-
tente europea 293032) lo que sugiere una cierta si-
militud estructural o incluso isomorsmo de todos
los materiales indicados. Sin embargo, la compo-
sicion qumica de ITQ-1, caracterizada por una
alta relacion (Si+Y):X (donde Y es un elemento
tetravalente diferente de Si y X el elemento triva-
lente del retculo cristalino), diferencia el material
de la presente invencion de los otros materiales ci-
tados y proporciona sus especiales caractersticas
fsico-qumicas. As el ITQ-1se caracteriza por-
que tiene una relacion (Si+Y)/X superior a 50,
y puede incluso presentarse como una forma po-
limorca de slice. Por otra parte, para el resto de
los materiales citados, no se han encontrado, en














ejemplos que tengan relaciones de Si/X superio-
res a 50, estando esta relacion normalmente en el
intervalo 10-40.
La presente invencion se reere tambien al me-
todo de preparacion de ITQ - 1. Este comprende
un tratamiento por calor a una temperatura entre
80 y 200C, preferiblemente entre 130 y 180C, de
una mezcla de reaccion que contiene una fuente
de SiO2 (como, por ejemplo, ortosilicato de te-
traetilo, slice coloidal, slice amorfa), un cation
organico en forma de hidroxido, preferiblemente
hidroxido de N,N,N - trimetil - 1 - adamantoamo-
nio (C13H24NOH, I) o hidroxido de N,N,N - tri-
metil - 2 - adamantoamonio, (C13H24NOH, II) y
agua. A la mezcla de reaccion se pueden a~nadir
ventajosamente aminas primarias o secundarias,
como por ejemplo hexametilenimina (C6H12NH,
III), ciclohexilamina (C6H11NH2), ciclopentila-
mina (C5H9NH2), cicloheptilamina (C7H13NH2),
heptametilenimina (C7H14NH), homopiperazina
(C5H10(NH)2), o mezclas de las mismas. La re-
lacion aminas/amonio cuaternario (siendo el amo-
nio cuaternario cualquiera de los isomeros I o II
o una mezcla de ambos) esta comprendida en el
intervalo de 0 a 20, preferiblemente en el intervalo
de 0 a 10, mas preferiblemente en el intervalo de
0 a 5. Ademas, cuando se emplea una proporcion
de aminas que permite la obtencion de alcalini-
dades sucientemente altas, se pueden utilizar los
cationes N,N,N - trimetil - 1 - adamantoamonio
y N,N,N - trimetil - 2 - adamantoamonio, total o
parcialmente, en la forma de una sal diferente al
hidroxido, por ejemplo en la forma de haluro.
Se puede a~nadir opcionalmente una fuente de
otro elemento tetravalente Y y/o trivalente X,
preferiblemente Ti o Al. La adicion de dicho ele-
mento se puede llevar a cabo antes de calentar
la mezcla de reaccion o en un tiempo intermedio
durante este calentamiento. En ocasiones puede
ser conveniente introducir, en cualquier momento
de la preparacion, cristales de ITQ-1 (hasta un
15 % en peso respecto al grupo oxido inorganico,
preferiblemente hasta un 10 % en peso) como pro-
motores de la cristalizacion (siembras). La com-
posicion de la mezcla de reaccion en la forma de
oxido responde a la formula general:
rR2O:aRN:xXO2:yYO2:SiO2:wH2O
donde X representa uno o varios elementos tri-
valentes, preferiblemente Al; Y es uno o varios
elementos tetravalentes; R es un cation organico,
preferiblemente N,N,N - trimetil - 1 - adaman-
toamonio o N,N,N - trimetil - 2 - adamantoa-
monio; RN es una amina primaria o secunda-
ria, preferiblemente hexametilenimina, heptame-
tilenimina, homopiperazina, ciclopentilamina, ci-
clohexilamina o cicloheptilamina, preferiblemente
hexametilenimina, y los valores de r, a, x, y y w
estan en los intervalos de
r = 0,05 - 0,25, preferiblemente 0,1 - 0,2
a/r = 0 - 20, preferiblemente 0 - 5
x = 0 - 0,033
y = 0 - 0,05
w = 4 - 100, preferiblemente 5 - 50, mas preferi-
blemente 25 - 50
El tratamiento termico de la mezcla de reac-
cion se puede llevar a cabo estaticamente o con
3
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agitacion de la mezcla. Una vez nalizada la
cristalizacion, el producto solido se separa y se
seca. La subsiguiente tostacion, a una tempe-
ratura entre 400 y 650C, preferiblemente en-
tre 450 y 600C, produce la descomposicion del
cation organico (y aminas) ocluidos en la zeolita
y deja libres los canales de la zeolita.
El citado metodo de sntesis de la zeolita
ITQ-1 tiene la particularidad de que no se in-
troducen en el medio de reaccion cationes alca-
linos (excepto las posibles impurezas contenidas
en algunos casos en los reactivos), al contrario
de lo que sucede en los metodos preparativos
de PSH-3, MCM-22, MCM-49, SSZ-25 y ERB-
1descritos en las patentes antes citadas. La con-
secuencia de esto, es que el cation organico R
es el unico cation que compensa las cargas del
retculo cuando la zeolita contiene un elemento
trivalente en el retculo cristalino. Por lo tanto,
una simple tostacion con el n de descomponer el
cation organico deja la zeolita en la forma acida
sin necesidad de recurrir a procesos de intercam-
bio cationico. Ademas, la ausencia de cationes
alcalinos en la mezcla de reaccion permite sin-
tetizar el material que contiene elementos tales
como el T (1V) que no sera posible introducir
en el retculo en presencia de los citados cationes
(vease, por ejemplo, M.A. Cambior, A. Coma, J.
Perez-Pariente, Zeolites, vol. 13, 82-87, 1993).
Una vez tostado, el material responde, en conse-
cuencia, a la formula general
x(HXO2):yYO2:SiO2
donde x tiene un valor menor de 0,02 y puede
ser igual a cero, y tiene un valor menor de 0,04 y
puede asimismo ser igual a cero; X es un elemento
qumico con un estado de oxidacion +3, e Y es un
elemento qumico con un estado de oxidacion +4
Ejemplos
Ejemplo 1
Este ejemplo ilustra la preparacion de ITQ-
1 puramente slice, utilizando N,N,N-trimetil-1-
adamantoamonio como agente organico que dirige
la estructura.
A 5,970 g de agua se a~nadieron 10,44 g de una
solucion 0,5M de hidroxido de N,N,N-trimetil-1-
adamantoamonio. A continuacion se a~nadieron
1,22 g de slice (Aerosol 200, Degussa), agitando
la mezcla simultaneamente. Dicha mezcla se ca-
lento a 150C bajo agitacion de 60 rpm durante
14 das en un autoclave de acero forrado interior-
mente de PTFE. Despues de enfriado el reactor,
se ltro y el solido se lavo con agua destilada.
El producto blanco obtenido se seco a 100C. Di-
cho producto (1,36 g) presenta un modelo de di-
fraccion de rayos X, que coincide esencialmente
con el recogido en la Tabla 1 y Figura 1. Despues
de tostacion a 540C durante 2 horas, el modelo
de difraccion de rayos X coincide con el recogido
en la Tabla II y Figura 2. El analisis qumico del
material tostado por espectroscopia de absorcion
atomica revela, dentro de los lmites de deteccion
de la tecnica y del error experimental, que el pro-
ducto obtenido es slice (SiO2). La medida de
absorcion de N2 indica un area de supercie de
264 m2/g (metodo B.E.T.) y un volumen de mi-















Este ejemplo ilustra la preparacion de ITQ-1
que contiene silicio y aluminio en su composicion,
utilizando el mismo compuesto organico director
de la estructura que el del Ejemplo 1. Se disuel-
ven entonces 0,006 g de Al metalico en 47,249
g de agua y 57,035 g de solucion de hidroxido de
N,N,N-1-adamantoamonio 0,52M. A continuacion
se a~naden 7,18 g de SiO2 (Aerosil 200, Degussa) y
se agita. La cristalizacion se lleva a cabo a 150C
con agitacion (60 rpm). Al cabo de 21 das se ob-
tiene ITQ-1 de alta cristalinidad y una relacion
molar de Si/Al igual a 464.
Ejemplo 3
Este ejemplo ilustra la ventajosa utilizacion
de aminas en el medio de sntesis de ITQ-1 pura-
mente de slice.
A 22,965 g de agua se a~nadieron 45,785 g de
una solucion de hidroxido de N,N,N-1-trimetil-
adamantoamonio 0,44M y 2,500 g de hexametil-
enimina. A continuacion se a~nadieron 4,88 g de
slice (Aerosil 200, Degussa) agitando al mismo
tiempo la mezcla. Esta mezcla se calento a 150C
con agitacion (60 rpm) durante 9 das. El pro-
ducto blanco obtenido presenta el modelo de di-
fraccion de la Figura 1, y una denicion mejorada
de los picos, mejor que la mostrada en el Ejemplo
1. Despues de la tostacion a 540C durante 2 ho-
ras, el producto presenta el modelo de difraccion
de la Figura 2, y una denicion mejorada de los
picos respecto a la muestra tostada del Ejemplo 1.
El analisis qumico del material tostado por me-
dio de espectroscopia de absorcion atomica revela,
dentro de los lmites de deteccion de la tecnica y
el error experimental, que el producto obtenido es
slice (SiO2). Las medidas de adsorcion de N2 in-
dican un area de supercie de 409 m2/g (metodo
de B.E.T.) y un volumen de microporos de 0,15
cc/g. La utilizacion de una mezcla de amina -
cation de amonio cuaternario permite por con-
siguiente el acortamiento del tiempo de sntesis
y la obtencion de un material con cristalinidad
mas alta, estabilidad mejorada cuando se somete
a tostacion, y caractersticas de adsorcion mejo-
radas.
Ejemplo 4
Este ejemplo ilustra la preparacion de ITQ-
1con alto contenido en Al.
Se mezcla una solucion de 28,57 g de un hidro-
xido de N,N,N-1-trimetiladamantoamonio 0,88M
con 0,1148 g de alumina (Pural SB) y 36,27 g de
agua y se agita durante 4 horas. A continuacion
se a~naden 12,66 g de slice coloidal (Ludox AS-40)
y se agita durante 2 horas. La mezcla se cristaliza
a 150C bajo agitacion (60 rpm). Al cabo de 28
das, se obtiene un producto solido con un modelo
esencialmente coincidente con el de la Figura 1.
Ejemplo 5
Este ejemplo ilustra la preparacion de ITQ-1
con un alto contenido de Al empleando una mez-
cla de cation amonio cuaternario y amina.
Se mezclan 51,10 g de solucion 0,46M de hi-
droxido de N,N,N.1-trimetiladamantoamonio con
0,108 g de alumina (Pural SB), 2,91 g de hexame-
tilenimina y 9,082 g de agua y se agita durante
4 horas. A continuacion, se a~naden 11,80 g de
slice coloidal (Ludox AS-40) y se agita durante 2
horas. La mezcla se cristaliza a 150C bajo agi-
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tacion (60 rpm). Al cabo de 11 das, se obtiene
un producto solido con un modelo esencialmente














mico del solido revela una relacion molar de Si/Al
igual a 61,7.
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REIVINDICACIONES
1. Un material cristalino microporoso de na-
turaleza zeoltica que, sintetizado, tiene un mo-
delo de difraccion de rayos X que es substancial-
mente concordante con los siguientes valores de
espaciado interplanar (d) e intensidades relativas
(I/Io):




























y que despues de la tostacion tiene un modelo
de difraccion de rayos X que es substancial-
mente concordante con los siguientes valores de











































respectivamente y con una composicion qumica




x tiene un valor inferior a 0,02
y tiene un valor inferior a 0,04
M es H+ o un cation inorganico con carga +n,
X es un elemento qumico con un estado de oxi-
dacion +3
Y es un elemento qumico con un estado de oxi-
dacion +4 y
donde la relacion molar (Si+Y):X es superior a
50.
2. Un material segun la reivindicacion 1, cuya
composicion qumica, en estado tostado y anhi-
dro, esta representada por la formula emprica:
x(H XO2):yYO 2:SiO2
donde:
X es un elemento trivalente,
Y es un elemento tetravalente diferente a Si
x tiene un valor inferior a 0,02, e
y tiene un valor inferior a 0,04.
3. Un material segun la reivindicacion 1, cuya
composicion qumica, en estado tostado y anhi-
dro, esta representada por la formula emprica:
x(M1=n XO2):yYO2:SiO2
donde:
X es un elemento trivalente
Y; es un elemento trivalente diferente de Si;
x tiene un valor inferior a 0,02
y tiene un valor inferior a 0,04
M se selecciona del grupo que consiste en cationes
organicos o inorganicos mono-, di- o trivalentes.
4. Un metodo para sintetizar el material de
las reivindicaciones 1, 2 o 3, donde se calienta
una mezcla de reaccion que contiene una fuente
de SiO2, un hidroxido de un cation organico R+,
una fuente de uno o varios elementos tetravalentes
y diferentes de Si, una fuente de uno o varios ele-
mentos trivalentes X y agua, con o sin agitacion, a
una temperatura entre 80 y 200C hasta su cris-
talizacion, y donde la mezcla de reaccion tiene
una composicion, en relaciones molares de oxido,
6
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por lo que no se a~nade fuente de cationes alcalinos
a la mezcla de reaccion.
5. Un metodo segun la reivindicacion 4 donde




por lo que no se a~nade fuente de cationes alcalinos
a la mezcla de reaccion.
6. Un metodo segun la reivindicacion 4 donde




por lo que no se a~nade fuente de cationes alca-
linos.
7. Un metodo segun las reivindicaciones 4, 5
o 6 donde se a~nade una amina RN, seleccionada
entre amina primaria o secundaria, a la mezcla
de reaccion en una relacion RN/R+ inferior a 20
y en la que el cation amonio cuaternario R+ se
a~nade como sal.
8. Un metodo segun cualquiera de las reivin-
dicaciones 4, 5, 6 o 7donde se a~nade un material
cristalino a la mezcla de reaccion como promo-
tor de cristalizacion en una cantidad entre 0,01 y
15 % en peso de la slice total a~nadida.
9. Un metodo segun cualquiera de las reivin-
dicaciones 4, 5, 6, 7 u 8, donde se introduce una
fuente de elemento tetravalente que es diferente
del silicio, o una fuente de un elemento triva-
lente en una etapa intermedia cuando se calienta
la mezcla de reaccion.
10. Un metodo de utilizacion del material
segun las reivindicaciones 1, 2 o 3 como un ca-
talizador en los procesos de cracking de hidro-
carburos en el que se hace pasar una mezcla de
hidrocarburos a traves de una cantidad ecaz del
material.
11. Un material segun la reivindicacion 1, 2 o
3, donde X es uno entre Al, Ga, B y Cr.
12. Un material segun las reivindicaciones 1,
2 o 3, donde Y es uno entre Ti, Ge y V.
13. Un metodo segun la reivindicacion 4,
donde las temperaturas estan comprendidas en-
tre 130 y 180C.
14. Un metodo segun las reivindicaciones 4, 5
o 6, donde el ROH/SiO2 es 0,2 - 0,4.
15. Un metodo segun las reivindicaciones 4, 5
o 6, donde la relacion H2O/SiO2 es 5-50.
16. Un metodo segun las reivindicaciones 4, 5
o 6 donde la relacion H2O/SiO2 es 25-50.
17. Un metodo segun la reivindicacion 7,
donde la relacion RN/R+ es inferior a 0,5.
18. Un metodo segun la reivindicacion 8,
donde el promotor se a~nade en una cantidad de
0,05 a 5 % en peso.
19. El metodo segun la reivindicacion 10
donde ese material se utiliza como catalizador en
la hidrodesintegracion de hidrocarburos.
20. El metodo segun la reivindicacion 10
donde el material se utiliza como un catalizador














21. Un metodo de utilizacion del material de
las reivindicaciones 1, 2 o 3 para isomerizar ole-
nas, en el que se a~nade una cantidad ecaz del ma-
terial como catalizador a un sistema de reaccion
que comprende la olena que ha de ser isomeri-
zada.
22. El metodo segun la reivindicacion 21 para
isomerizar buteno a isobuteno, en el que se a~nade
una cantidad ecaz del material a un sistema de
reaccion que comprende el buteno que va a ser
isomerizado.
23. El metodo segun la reivindicacion 21 para
isomerizar penteno a isopenteno donde se a~nade
una cantidad ecaz del material a un sistema de
reaccion que comprende el penteno que se va a
isomerizar.
24. Un metodo de utilizacion del material
segun las reivindicaciones 1, 2 o 3 en un proceso
de oxidacion selectiva que utiliza hidroperoxidos,
donde se a~nade una cantidad ecaz del material
como catalizador a una mezcla de reaccion que
contiene un hidroperoxido y un substrato que se
va a oxidar selectivamente.
25. El metodo segun la reivindicacion 24,
donde el material se utiliza como un cataliza-
dor en una hidroxilacion de un hidrocarburo
aromatico.
26. El metodo segun la reivindicacion 24,
donde el material se utiliza como un catalizador
en epoxidacion de una olena.
27. El metodo segun la reivindicacion 24,
donde el material se utiliza como un catalizador
en la oxidacion de un alcano.
28. El metodo segun la reivindicacion 24,
donde el material se utiliza como un catalizador
en la oxidacion de un alcohol.
29. El metodo segun la reivindicacion 24,
donde el material se utiliza como un catalizador
en la amoximacion de una cetona.
30. El metodo segun la reivindicacion 24,
donde el material se utiliza como catalizador en
la oxidacion de un sulfuro organico.
31. El metodo segun la reivindicacion 24,
donde el material se utiliza como un catalizador
en la oxidacion de un sulfoxido organico.
32. El metodo segun las reivindicaciones 1, 2
o 3 donde x es cero.
33. Un material segun las reivindicaciones 1,
2 o 3 donde y es cero.
34. Un material segun las reivindicaciones 1,2
o 3 donde x e y son cero.
NOTA INFORMATIVA: Conforme a la reserva
del art. 167.2 del Convenio de Patentes Euro-
peas (CPE) y a la Disposicion Transitoria del RD
2424/1986, de 10 de octubre, relativo a la aplicacion
del Convenio de Patente Europea, las patentes euro-
peas que designen a Espa~na y solicitadas antes del
7-10-1992, no produciran ningun efecto en Espa~na
en la medida en que coneran proteccion a produc-
tos qumicos y farmaceuticos como tales.
Esta informacion no prejuzga que la patente este o
no includa en la mencionada reserva.
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